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© Verfahren zur Silylierung von anorganischen Oxiden 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden, wobei die 
feinstteiligen anorganischen Oxide mit mindestens einem im Temperaturbereich des gesamten Verfahrens 
schwer flUchtigen Silylierungsmittel behandelt werden, mit der Mafigabe, daB das schwer flUchtige Silylierungs- 
mittel den feinstteiligen anorganischen Oxiden flussig in Form eines feinstzerstaubten Aerosols zugemischt wird. 
Desweiteren betrifft die Erfindung eine nach diesem Verfahren hergestellte hochunpolare pyrogene Kieselsaure 
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Die Erfindung betrifft hochunpolare anorganische Oxide wie. Kieselsaure, ein Verfahren zur Herstellung 
hochunpolarer anorganischer Oxide und ihre Verwendung. 

Die Verwendung von anorganischen Oxiden. z.B. Kieselsaure. als Verdickungs- und Thixotropiermittel in 
Flussigkeiten ist bekannt. Der Verdickungs- und Thixotropierungseffekt IMBt sich durch den Aufbau eines 
s dreidimensionalen Netzwerkes aus Kieselsaure-Partikeln in der FlussigkeK erklSren. Fur die Ausbildung und 
Stab.l.tat des Netzwerkes in der Flussigkeit sind die Wechselwirkungen zwischen den Silanolgruppen 
benachbarter Kieselsaure-Partikel ausschlaggebend, z.B. uber.die Bildung von WasserstoffbrOckenbindun- 
gen. In unpolaren Flussigkeiten kommen diese Wechselwirkungen voll zum Tragen. Die Wirkung von 
KieselsSure als Verdickungsmittel von Flussigkeiten ist daher in unpolaren oder wenig polaren Systemen 
w w.e Kohlenwasserstoffen oder Polydimethylsiloxanen besonders stark ausgepragt. In Medien mit einer 
hohen Affinitat zu den Silanolgruppen der Kieselsaureoberflache, wie z.B. Ober WasserstoffbrOcken erfolgt 
erne Destabilisierung des Kieselsaure-Raumnetzes. Aus diesem Grund ist die Verdickung von hochpolaren 
Fluss.gkeiten wie Wasser oder Ethanol nur mit groGen Mengen an Kieselsaure moglich. Polare Systeme 
wie z.B. Losungsmittel, Polymere oder Harze, die sauerstoffhaltige polare Gruppen, wie z.B. Keto-, Epoxy-! 
is Ether-, Ester-, Hydroxy- oder Carboxylgruppen oder stickstoffhaltige polare Gruppen, wie z.B. primare 
sekundare oder tertiare Amino-, Amido-, Iminogruppen oder quarternare Ammoniumgruppen. enthalten' 
besrtzen heute grofie technische Bedeutung, beispielsweise Epoxidharze, Polyurethane, Vinylesterharze 
oder wassrige Dispersionen und Emulsionen, als Lacke, Beschichtungsmittel oder Kleber. Urn hier den 
destabihsiernden EinfluB der Silanolgruppen der Kieselsaureoberflache bei der Ausbildung des Partikel- 
20 Raumnetzes zu unterbinden, gibt es Versuche, solche Systeme mit unpolaren Kieselsauren, d.h. solchen 
Kieselsauren, deren Gehalt an OberflMchensilanolgruppen vermindert ist. zu verdicken und zu thixotropie- 
ren. Dies gelingt jedoch nur in sehr unterschiedlichem MaB und scheint vom System abhSngig zu sein. 

Ein Ziel ist daher die effektive Beseitigung der Silanolgruppen auf der Kieselsaureoberflache d h die 
vollstandige Silylierung der Kieselsaure, da diese Silanolgruppen das zur Verdickung und Thixotr'opierung 
25 notwendige Partikel-Raumnetz in polaren Systemen destabilisieren. 
Verfahren zur Herstellung unpolarer Kieselsauren sind bekannt. 

In DE-AS 1 1 63 784 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) und der auf ihr aufbauenden DE 32 1 1 
431 (Degussa AG), sind Verfahren zur Silylierung von Kieselsaure beschrieben. In den dort beschriebenen 
Verfahren wird Kieselsaure, die an ihrer Oberfiache Silanolgruppen aufweist, in einem trockenen Inert- 
30 Gasstrom bei Temperaturen von 600 *C bis 1000'C, vorzugsweise 800 'C bis 900 -C, zu einem absolut 
trockenen Produkt getrocknet und mit Silylierungsmittel wie Alkyl- oder Aryl- oder gemischten Alkyl-Aryl- 
Halogensilanen silyliert. Bei diesem Verfahren wird die Kieselsaure unter SauerstoffausschluB mit geringen 
Wasserdampfmengen, einem Inertgas und einem gasformigen Silylierungsmittel bei einer Temperatur von 
200 -C bis 800 -C, vorzugsweise bei 400 'C bis 600* C behandelt. Nachteil dieses Verfahrens ist die 
35 gennge Ausbeute an die Kieselsaure gebundenem Silyliermittel. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist 
der Restgehalt an Oberfiachen-Silanolgruppen der Kieselsaure. 

In DE-OS 19 16 360 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) ist ein Verfahren beschrieben, in dem 
Kieselsaure im Wirbelbett mit einem trockenen Inert-Gasstrom bei Temperaturen von 600 -C bis 1000*C 
vorzugsweise 800 • C bis 900 • C zu einem absolut trockenen Produkt getrocknet wird und mit in die 
40 Gasphase uberfuhrten linearen und/oder cyclischen Organopolysiloxanen und gegebenenfalls Organohalo- 
gensilanen bei Temperaturen von 25 -C bis 350 *C beladen wird und bei Temperaturen im Bereich von 
350 'C bis 650 -C mit Organosiliciumverbindungen zur Reaktion gebracht wird, urn sodann bei Temperatu- 
ren von 125-C bis 500 -C nachbehandelt zu werden. Als Silylierungsmittel werden lineare oder cyclische 
Organopolysiloxane, welche im genannten Temperaturbereich verdampfbar sind oder in diesem Tempera- 
45 turbereich als Dampf entstehen, oder Gemische verwendet. 

Die oben beschriebenen Verfahren arbeiten mit gasfSrmigen Silylierungsmitteln. Der eigentlichen 
chemischen Reaktion der Silylierung ist daher das Gleichgewicht der Adsorption/Desorption zwischen 
gasformigen und oberfiachengebundenem Silyliermittel vorgelagert. Bei den fOr die chemische Fixierung 
des Silyhermittels notwendigen erhdhten Temperaturen liegt dieses Gleichgewicht stark auf Seite der 
so Desorption des Silyliermittels von der Kieselsaureoberflache. Die erzielbaren Ausbeuten. bezogen auf 
eingesetztes zu auf Kieselsaure gebundenem Silylierungsmittel, sind daher gering. 

Die geringe Ausbeute fOhrt zu erhdhter Umweltbelastung durch nicht umgesetztes Silylierunqsmittel 
und hohen Kosten. 

Aus DE-OS 25 1 3 608 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) ist ein Verfahren bekannt, bei dem 
55 Kieselsaure im Wirbelbett mit einem trockenen Inert-Gasstorm bei Temperaturen von 600 *C bis 1000'C 
vorzugsweise 800. 'C bis 900- C zu einem absolut trockenen Produkt getrocknet wird und anschlieBend be! 
gleichzeitiger Erwarmung auf Temperaturen im Bereich von etwa 200 -C bis 300 -Cm einen fluidisierten 
Zustand gebracht wird und wahrenddessen mit einem fluchtigen, unterhalb von 300'C siedenden und 
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bestSndigen Organosilan tropfenweise versetzt wird. Laboruntersuchungen zeigen jedoch, daB das Zutrop- 
fen von Organosilan zu Kieselsaure bei Temperaturen, die Uber der Siedetemperatur des Silans liegen, zu 
schlechter Ausbeute und auch nicht zu den gewunschten hohen Silylierungsgraden fuhrt. 

In DE-OS 24 03 783 (Bayer AG) ist ein Verfahren zur Silylierung von Kieselsaure beschrieben, bei dem 
5 Kieselsaure mit einer Mischung aus einem mit Wasser nur langsam reagierenden, flussigen Organosilazan 
und groBen Wassermengen, die um etwa 50% uber denen des verwendeten Silazans liegen, bei Tempera- 
turen von 0*C bis 100'C, vorzugsweise Raumtemperatur, uber die aufgewirbelte Kieselsaure gespruht wird 
und das erhaltene Produkt bei Temperaturen von 130°C bis 170* C von den fluchtigen Bestandteilen befreit 
V. wird. Wie dort beschrieben, wird die Verdickungswirkung der so erhaltenen Kieselsaure durch die Behand- 

io lung stark erniedrigt 

In DE 27 28 490 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) wird Kieselsaure in geeigneten Losungs- 
mitteln mit Organopolysiloxanen silyliert. Die entstehende Kieselsaure zeigt weder eine wesentliche Verdik- 
kung noch Strukturierung von Flussigkeiten. 

Im weiteren sind Verfahren bekannt, in denen pulverformige anorganische Oxide, wie z.B. Kieselsauren 
75 mit flussigen Organosiliciumverbindungen in Form flussiger, kleiner Tropfen besprOht werden. Feinstteilige 
anorganische Oxide, wie hochdisperse Kieselsauren, sind durch aufierst geringe Primarpartikeldurchmesser 
im Submikronbereich gekennzeichnet. Das Bespruhen mit einem Silylierungsmittel mittels herkommlichen 
Spruhtechniken fuhrt erfahrungsgemaS zu inhomogener Belegung und zu nur physikalisch beschichteten 
Partikeln, die nicht vollstandig unpolar sind. So zeigen eigene Laborversuche, daB solche Verfahren nicht 
20 geeignet sind, hochdisperse Kieselsauren homogen unter Ausbildung eines hohen Silylierungsgrades und 
der Beseitigung aller reaktionsfahigen Silanolgruppen und einer durchweg chemisch fixierten, d.h. nicht 
mehr loslichen Silyliermittelschicht zu belegen. Diese Probleme sind insbesondere dann gegeben, wenn 
Silyliermittel mit erhohter Viskositat eingesetzt werden. 

In DE 21 070 82 (Imperial Chemical Industries Ltd.) wird pyrogene Kieselsaure mit flussigen Or- 
25 ganosiliciumverbindungen bespruht Erreicht wird jedoch nur ein maBiger Silylierungsgrad der Kieselsaure, 
gekennzeichnet durch eine Methanolzahl (dort definiert als Gewichtsprozent Methanol in Wasser, ausrei- 
chend um die Kieselsaure vollstandig zu benetzen, d.h., um ein vollstandiges Einsinken der Kieselsaure in 
einem Wasser-Methanol-Gemischzu erzielen) von kleiner als 35. 

Im Verfahren gemaB DE 20 57 731 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) muB zusatzlich 
30 Ammoniak zugefugt werden, um beim Aufspruhen von Alkoxysilanen bzw. Alkoxy-endstandigen Organosilo- 
xanen auf Kieselsaure deren Hydrophobie, das heifit eine Nicht-Wasserbenetzbarkeit, zu erreichen. 

Aus DE-OS 37 07 226 (Wacker-Chemie GmbH) ist ein Verfahren zur Herstellung von hochdispersem 
Metalloxid mit ammoniumfunktionellem Organopolysiloxan modifizierter Oberflache als positiv steuerndes 
Ladungsmittel bekannt, bei dem Siliciumdioxid mit einer alkoholischen Losung eines ammoniumfunktionel- 
35 len Organopolysiloxans versetzt wird. 

Nachteilig am Stand der Technik ist, daB keine vollstandige Silylierung der Kieselsaure, z.B. unter 
Beibehaltung von deren Verdickungswirkung, erfolgt, obwohl groBe UberschuB-Mengen an Silylierungsmittel 
eingesetzt werden, die dadurch eine Belastung fur die Umwelt darstellen. 

Aufgabe der Erfindung ist, die bekannten Silylierungsverfahren zu verbessern sowie eine hochunpolare 
40 Kieselsaure mit verbesserten Eigenschaften zur Verfugung zu stellen. Diese Aufgabe wird durch die 
Erfindung gelost. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anprganischen Oxiden,! 
dadurch gekennzeichnet, daB die feinstteiligen anorganischen Oxide mit mindestens einem im Temperatur- ! 
bereich des gesamten Verfahrens schwer fluchtigen Silylierungsmittel behandelt werden, mit der MaBgabe,: 

45 daB das schwer flOchtige Silylierungsmittel den feinstteiligen anorganischen Oxiden flussig in Form eines 
feinstzerstaubten Aerosols zugemischt wird. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen feinstteilige anorganische Metalloxide, mit einer mittle- 
ren Primarteilchen-PartikelgroBe von bis zu 1 um verwendet werden. Derartige Metalloxide sind vorzugs- 
weise Titandioxid, Aluminiumoxid und Siliciumdioxide, wie Kieselsauren. Kieselsaure kann durch eine 

50 naBchemische Fallung Oder pyrogen durch Flammenhydrolyse, z.B. von Tetrachlorsilan, hergestellt werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt verwendeten Kieselsauren weisen eine mittlere PrimSr- 
teilchen-Partikelgr5Be von bis zu 250 nm auf, bevorzugt kleiner als 100 nm, besonders bevorzugt eine 
mittleren PrimSrteilchen-PartikelgroBe von 2 bis 50 nm, insbesondere mit einer spezifischen Oberflache 
groBer als 25 m 2 /g, bevorzugt von 50 m 2 /g bis 400 m 2 /g, besonders bevorzugt von 150 m 2 /g bis 250 m 2 /g 

55 (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132). Es konnen hydrophile oder bereits 
silylierte Kieselsauren eingesetzt werden. Es konnen Fallungskieselsauren oder pyrogen hergestellte 
Kieselsauren eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind pyrogen hergestellte, hochdisperse Kieselsau- 
ren, die in bekannter Weise, wie beispielsweise in DE 26 20 737 beschrieben, aus Siliciumhalogenverbin- 

3 
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dungen pyrogen erzeugt werden. Sie werden unter anderem durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid in 
einer Knallgasflamme hergestellt. 

Die pyrogene Kieselsaure kann direkt aus dem Brenner kommen, zwischengelagert oder bereits 
handelsublich verpackt sein. 

5 Das im erfindungsgemaBen Verfahren verwendete anorganische Oxid kann besonders bevorzugt ein 

anorganisches Oxid, z.B. pyrogene Kieselsaure, deren Oberflache mrt Dialkylsiloxygruppen modifiziert 
wurde, wie solche, hergestellt nach DE 42 21 716 (Wacker-Chemie GmbH), sein, das bereits einen 
Kohlenstoffgehalt von unter 1 Gew.-% pro 100 m 2 /g spezifischer Oberflache (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132) aufweist. Derartige Kieselsaure ist ganz besonders bevorzugt Dlese 
70 Kieselsaure kann frisch hergestellt sein. Diese Kieselsaure kann jedoch auch als gelagerte oder handelsub- 
lich verpackte Kieselsaure eingesetzt werden. 

Als Silylierungsmittel wird eine oder ein Gemisch aus mehreren Organosiliciumverbindungen verwendet, 
wobei zumindest eine der eingesetzten Organosiliciumverbindungen im Temperaturbereich des Verfahrens 
von 0-C bis 350 -C, bevorzugt 20 -C bis 250 -C und besonders bevorzugt 20 *C bis 180* C schwer flUchtig 
ist. Werden in einer bevorzugten Ausftihrung zusatzlich fluchtige Organosiliciumverbindungen verwendet so 
werden solche verwendet, deren Siedepunkt unterhalb des genannten Temperaturbereiches des Verfahrens 
liegt. Als Verfahren ist dabei der gesamte Vorgang der Silylierung zu verstehen, angefangen mit dem 
Vermischen von Kieselsaure und Silylierungsmittel sowie alle nachfolgenden Nachbehandlungs- und Reini- 
gungsschritte. 

20 Als Organosiliciumverbindungen werden vorzugsweise Organosilane der allgemeinen Formel 

* 

R 1 nSiX 4 - n (I) 

worin 

25 R 1 gleich oder verschieden sein kann und ein einwertiger, gegebenenfalls halogenierter, Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 18 C-Atomen, 

X gleich oder verschieden sein kann und Halogen, bevorzugt Chlor, oder OH, OR 2 , OCOR 2 , 0(CH2) x OR 2 , 
R 2 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 cUtomen 
bedeutet, 
30 n 1 oder 2, bevorzugt 2 und 
x = 1 , 2, 3 ist, bevorzugt 1 , 
und/oder Organosiloxane der Formel 



35 



50 



55 



(R^XbSiO^MR^SiO^WR^^iOz^SiXbR^), (II) 



worin 

R 1 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
R 2 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

R 3 gleich oder verschieden sein kann, ein Wasserstoff und ein von R 1 verschiedener, einwertiger 
40 gegebenenfalls halogenierter, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen, 

X die oben dafur angegebene Bedeutung hat, bevorzugt OH 

a 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 2, 

b 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 1 , 

wobei die Summe a + b gleich 3 ist, 
45 x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, bevorzugt 10 bis 50, 

y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, bevorzugt x zu y mindestens gleich 5 zu 1 

und die Summe x + y gleich 0 oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 200 ist, bevorzugt 10 bis 50, 

z 0 Oder 1 ist, mit der MaBgabe, daB z groBer 0 ist, wenn die Summe x + y 0 ist, bevorzugt z 1 , 

eingesetzt. 

Die Herstellung der Organosilane ist vielfach bekannt und erfolgt aufgrund allgemein bekannter 
Herstellungsverfahren. 

Die Herstellung der Organosiloxane ist vielfach bekannt und erfolgt aufgrund allgemein bekannter 
Herstellungsverfahren. 

Beispiele fur R 1 sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n- 
Propylrest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo-, der iso- oder der n-Pentylrest 
Hexylreste wie der n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der 
n-Octylrest, Decylreste wie der n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest, Hexadecylreste wie der n- 
Hexadecylrest, Octadecylreste wie der n-Octadecylrest, Aikenylreste wie der Vinyl-, der 2-Allyl- oder der 5- 
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Hexenylrest, Arylreste wie der Phenyl-, der Biphenyl Oder Naphthylrest, Alkylarylreste wie Benzyl-, Ethylp- 
henyl-, Toluyl- Oder die Xylylreste, halogenierte Alkylreste wie der 3-Chlorpropyl-, der 3,3,3-Trifluorpropyl 
oder der Perfluorhexylethylrest, halogenierte Arylreste wie der Chlorphenyl oder Chlorbenzylrest. Bevorzug- 
te Beispiele fGr R 1 sind der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- Oder der n-Propylrest, 

5 Butylreste wie der t- oder n-Butylrest. Besonders bevorzugt ist der Methylrest. 

Beispiele fur R* sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n- 
Propylrest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo-, der iso- oder der n-Pentylrest, 
Hexylreste wie der n-Hexylrest, Heptylreste wie der ri-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der 
n-Octylrest. Bevorzugte Beispiele fur R 2 sind der Methyl-, Ethyl- und Propylrest. Besonders bevorzugt ist 

io der Methylrest. 

Beispiele fur R 3 sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n- 
Propylrest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo-, der iso- oder der n-Pentylrest, 
Hexylreste wie der n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der 
n-Octylrest, Decylreste wie der n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest, Hexadecylreste wie der n- 

75 Hexadecylrest, Octadecylreste wie der n-Octadecylrest, Alkenylreste wie der Vinyl-, der 2-Allyl- oder der 5- 
Hexenylrest, Arylreste wie der Phenyl-, der Biphenyl oder Naphthylrest, Alkylarylreste wie Benzyl-, Ethylp- 
henyl-, Toluyl- oder die Xylylreste, halogenierte Alkylreste wie der 3-Chlorpropyl-, der 3,3,3-Trifluorpropyl 
oder der Perfluorhexylethylrest, halogenierte Arylreste wie der Chlorphenyl oder Chlorbenzylrest. Bevorzugt 
sind der n-Octyl-, der n-Octadecyl, der Vinyl- und der 3,3,3-Trifluorpropylrest Besonders bevorzugt ist der 

20 n-Octylrest. 

Beispiele fur Organosilane gemaB Formel I sind Methyltrichlorsilan, Vinyltrichlorsilan, Dimethyldichlorsi- 
lan, Vinylmethyldichlorsilan, Methyltrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Dimethyldimethoxysilan, Vinylme- 
thyldimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan. Vinylmethylethoxysilan, 
Methyltriacethoxysilan, Dimethyldiacethoxysilan, Octylmethyldichlorsilan, Octadecylmethyldichlorsilan. Be- 

25 vorzugt sind die Dialkylsilane, besonders bevorzugt sind Dialkyldichlorsilane, wie Dimethyldichlorsilan, 
Octylmethyldichlorsilan und Octadecylmethyldichlorsilan sowie Dimethyldimethoxysilan und Dimethyldiet- 
hoxysilan. Besonders bevorzugt ist Dimethyldichlorsilan. 

Es konnen auch beliebige Gemische aus Organosilanen in beliebigen Mischungverhaltnissen eingesetzt 
werden. Hierbei sind solche Mischungen bevorzugt, in denen gemaB Formel I Verbindungen mit n =2 mit 

30 groBer 80 Mol%, bevorzugt groBer 90 Mol%, vorliegen. Hierbei sind insbesondere Mischungen bevorzugt, 
in denen mindestens eine Verbindung gemafi Formel I, bei der R 1 verschieden ist, z.B. eine Methylgruppe 
und eine Alkylgruppe mit mindestens 6 C-Atomen, vorliegt. Bevorzugt sind hier Mischungen aus Dimethyl- 
dichlorsilan und Octylmethyldichlorsilan im Verhaltnis von 5 zu 1 bis 50 zu 1. 

Beispiele fur Organosiloxane sind lineare oder cyclische Dialkylpolysiloxane mit einer mittleren Anzahl 

35 an Dialkylsiloxyeinheiten von bis zu 200, bevorzugt von 5 bis 100, besonders bevorzugt von 10 bis 50. 
Bevorzugt sind die Dialkylpolysiloxane, unter denen die Qimethylpolysiloxane bevorzugt sind. Besonders 
bevorzugt sind lineare Polydimethylsiloxane mit folgenden Endgruppen: Trimethylsiloxy, Dimethylhydroxysi- 
loxy, Dimethylchlorsiloxy, Dimethylmethoxysiloxy, Dimethylethoxysiloxy, Methyldichlorsiloxy, Methyldime- 
thoxysiloxy, Methyldiethoxysiloxy, Dimethylacetoxysiloxy, Methyldiacetoxysiloxy; die Endgruppen konnen 

40 gleich oder verschieden sein. Besonders bevorzugt sind unter den genannten Polydimethylsiloxanen solche 
mit einer Viskositat von 10 bis 100 mPa.s, insbesondere von 20 bis 60 mPa.s bei 25 *C, und wobei beide 
Endgruppen Dimethylhydroxysiloxygruppen sind. Eingesetzt werden konnen auch beliebige Gemische in 
beliebigen Mischungsverhaltnissen aus den genannten Organosiloxanen. 

Besonders bevorzugt sind Silylierungsmittel oder Silylierungsmittelgemische nach den Formeln I und II, 

45 die auf der hochunpolaren pyrogenen Kieselsaure zu einer Belegung mit Kohlenwasserstoffsiloxygruppen 
fuhren, die zu mindestens 80 Mol%, bevorzugt zu mindestens 90 Mol% und besonders bevorzugt zu 
mindestens 98 MoI% Siloxygruppen aufweisen, die mit zwei Kohlenwasserstoffresten substituiert sind, 
bevorzugt Dialkylsiloxygruppen, besonders bevorzugt Dimethylsiioxygruppen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung kann es sich bei den im erfindungsgemaBen Verfahren als Silylie- 

50 rungsmittel eingesetzten Organosiliciumverbindungen gemSB Formel (I) und gemaB Formel (II) jeweils urn 
eine einzige Art eines Organosilans der Formel (I) und urn eine einzige Art eines Organopolysiloxans der 
Formel (II), wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei verschiedenen Arten des Organosilans gemSB 
der Formel (I) und eines Gemisches aus mindestens zwei verschiedenen Arten des Organosiloxans gemSB 
der Formel (II) Oder um eine Art des Organosilans der Formel (I) und ein Gemisch des Organosiloxans der 

55 Formel (II) oder um ein Gemisch des Organosilans der Formel (I) und eine Art des Organosiloxans der 
Formel (II) handeln. 

Alle in dieser Schrift angegeben Gewichtsteile beziehen sich auf 100 Gewichtsteile Kieselsaure. 
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Das Silylierungsmittel wird vorzugsweise in Mengen von 2 bis 100 Gewichtsteilen, bevorzugt 5 bis 50 
Gewichtsteilen, zugegeben. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden ais Silylierungsmittel 
schwer fluchtige und fluchtige Organosiliciumverbindungen eingesetzt, wobei unter schwer fluchtig zu 
verstehen ist, da8 das Silylierungsmittel im Temperaturbereich des Verfahrens nicht in die Gasphase 
desorbiert, dies ist vorzugsweise bei einem Dampfdruck von 0 mbar bis 100 mbar und besonders bevorzugt 
bei einem Dampfdruck von 0 mbar bis 10 mbar gegeben. Dieses kann in beliebigen Verhaitnissen von 
schwer fluchtigen zu fluchtigen Organosiliciumverbindungen eingesetzt werden, bevorzugt besteht es aus 1 
bis 99 Gew-%. besonders bevorzugt zu 20 bis 95 Gew-% und ganz besonders bevorzugt zu 50 bis 90 
» Gew-% aus nicht fluchtigen Organosiliciumverbindungen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden neben den Organosilici- 
umverbindungen protische Losungsmittel eingesetzt. Diese Losungsmittel konnen in flussiger, zerstaubter 
Oder gasformiger Form angewendet werden. Dabei handelt es sich vorzugsweise urn Wasser und'oder 
n.edere Alkohole. Es konnen Gemische von verschiedenen Alkoholen und Gemische von einem Oder 
verschiedener Alkohole mit Wasser eingesetzt werden. Die zusStzliche Behandlung mit Wasser. Alkohol 
und zusStzlicher fluchtiger Organosiliciumverbindung kann in beliebiger Reihenfolge erfolgen Die zusatzli- 
che Behandlung mit Wasser, Alkohol und zusatzlicher flOchtiger Organosiliciumverbindung kann vor im 
gleichen Schritt oder anschlieBend an die Behandlung mit schwer fluchtigen Organosiliciumverbindunoen 
erfolgen. a 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten protischen Losungsmittel konnen vorzugsweise 
niedere Alkohole oder Gemische verschiedener niederer Alkohole sein. Bevorzugt sind Alkohole mit 
maximal 8 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt sind Alkanole wie Methanol, Ethanol IsooroDanol 
Butanol und Hexanol. -re. 

Die Alkohole oder Alkoholgemische werden vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gewichtsteilen 
bevorzugt in Mengen von 1 bis 20 Gewichtsteilen und besonders bevorzugt in Mengen von 2 bis 10 
Gewichtsteilen eingesetzt. 

Wasser kann als protisches Losungsmittel im erfindungsgemaBen Verfahren als homogenes Gemisch 
mit einem niederen Alkohol oder mit Gemischen aus verschiedenen niederen Alkoholen eingesetzt werden 
Das Wasser w.rd vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gewichtsteilen und bevorzugt in Mengen von 2 
bis 20 Gewichtsteilen eingesetzt. Falls Wasser in einem Gemisch mit Alkoholen eingesetzt wird wird 
Wasser zu Alkohol vorzugsweise in einem Verhaltnis von 1 zu 10 bis 10 zu 1, bevorzugt in einem Verhaltnis 
von 1 zu 4 bis 4 zu 1 eingesetzt. Besonders bevorzugt ist eine Gewichtsmenge an Wasser die die 
Gewichtsmenge an Silylierungsmittel nicht ubersteigt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die nicht speziell getrocknete. gegebenenfalls Wasser- 
feuchte und HCI-Gas-haltige Kieselsaure so bewegt, daB sie fluidisiert ist, beispielsweise durch Forderein- 
nchtungen wie Ventilatoren oder Druckluftmembranpumpen, oder durch Ruhren. dies kann beispielsweise 
mit Flugelruhren bei 10 bis 5000 UpM erfolgen, bevorzugt 100 bis 2000 UpM, bzw. in einem Wirbelbett 
durch Gasstrom oder nach einem in DE 42 21 716 (Wacker-Chemie GmbH) in einem Silo beschriebenen 
Verfahren fluidisiert und bei einer Temperatur von 0*C bis 350 'C, vorzugsweise 20* C bis 250 'C 
besonders bevorzugt 20 'C bis 180'C, mit bei dieser Temperatur schwer fluchtiger, flussiger in Form eines 
femstzerstaubten Aerosols vorliegender Organosiliciumverbindung intensiv vermischt, wobei diese Organo- 
siliciumverbindung uber den gesamten Reaktionsraum feinstverteilt wird. Unter feinstzerstaubter Organosili- 
ciumverbindung ist eine^mittlere TropfengroBe kleiner als 500 urn, bevorzugt kleiner als 250 urn besonders 
bevorzugt kleiner 100 urn zu verstehen. Unter einem Aerosol ist ein disperses System in Form eines 
Nebelaerosols, das aus den Phasen flussig/gasformig besteht. zu verstehen. Die flUssige Phase ist das 
Silylierungsmittel und die gasformige Phase ist das Umgebungsgas. wie Inertgas aus Stickstoff und/oder 
Kohlendioxid. Luft oder Inertgasgemische mit Luft. Die Feinstzerstaubung erfolgt durch Zerstauben mittels 
Dusen-. Scheiben- oder Ultraschalltechnik. Dazu kann ein Ultraschallvernebler der Firma Lechler oder 
Scheiben der Firma Niro Atomizer verwendet werden. Es konnen Gemische von verschiedenen Organosili- 
ciumverbindungen eingesetzt werden. Dieser Vorgang der Vermischung erfdlgt wahrend einer Verweilzeit 
von 1 Sekunde bis 24 h, bevorzugt 5 Sekunden bis 60 Minuten. Die Vermischung erfolgt bei 100 mbar bis 3 
bar, bevorzugt bei Normaldruck. 

AnschlieBend. nach dieser Vermischung, wird auBerhalb des ReaktionsgefaBes in einem zweiten 
gegebenenfalls geschlossenen GefSB oder bevorzugt innerhalb des selben ReaktionsgefaBes mittels einer 
Nachbehandlung. einer Temperung. bei einer Temperatur von 0 • C bis 400 • C, vorzugsweise bei 50 • C bis 
350 -C, besonders bevorzugt bei 60 -C bis 180' C. die Reaktion vervollstandigt. wahrend einer Zeit von 1 
Mm bis 48 h, vorzugsweise 15 Min bis 6 h. Die Nachbehandlung kann an der ruhenden. an der durch 
Ruhren bewegten oder an der durch einen Gasstrom. vorzugsweise einen Inertgasstrom. im Wirbelbett 
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fluidisierten Kieselsaure durchgefuhrt werden. Die Nachbehandlung kann in einem Oder in mehreren 
ReaktionsgefaBen erfolgen. ■ 

Zusatzlich wird ein weiterer Schritt der Reinigung der Kieselsaure von Reaktionsnebenprodukten 
angeschlossen, der bei 50 - C bis 400 'C, bevorzugt 150*C bis 380 -C, besonders bevorzugt 250 *C bis 
5 360 # C, innerhalb einer Zeit von 1 Min bis 6 h, bei einem Druck von 0,01 mbar bis Normaldruck, bevorzugt 
bei Normaldruck erfolgt. Die Reinigung kann an der ruhenden, an der durch Ruhren bewegten Oder an der 
durch einen Gasstrom, vorzugsweise einen Inertgasstrom, fluidisierten Kieselsaure durchgefuhrt werden. 
Das Vermischen der Kieselsaure mit Organosiliciumverbindung, die Nachbehandlung und die Reinigung 
S der Kieselsaure wird unter Inertgas, bevorzugt sind Stickstoff und Kohlendioxid, Oder Inertgas-Gemische mit 

10 Luft, so daB die Zundfahigkeit des Silylierungsmittels ausgeschlossen ist, durchgefuhrt 

Die Schritte des Verfahrens, wie Vermischen, Nachbehandlung und Reinigung konnen als diskontinuier- 
licher oder kontinuierlicher ProzeB durchgefuhrt werden. 

Bei alien Verfahrensschritten liegt noch nicht gebundenes Silylierungsmittel in kondensierter, nicht 
gasformiger Form vor. 

75 Die Voiieile des erfindungsgemaBen Verfahrens sind die Herstellung einer hochunpolaren hochdisper- 
sen Kieselsaure, eine vollstandige chemische Fixierung des Silylierungsmittels, Verfahrenstemperaturen 
unter 400 'C, die einen geringerer Energieaufwand zur Folge haben, ein geringerer Anteil an verfluchtigba- 
rem Silylierungsmittel, hohe Reaktionsausbeuten, und daher eine geringere Belastung des Abgases mit 
Silylierungsmittel, was wirtschaftlicher ist und die Umwelt schont. 

20 Es erfolgt eine homogene Umsetzung der schwer fluchtigen Organosiliciumverbindung auf der Oberfla- 
che der Kieselsaure. Es wird trotz des Zusatzes von der schwer fluchtigen Organosiliciumverbindung zur 
Oberflachenbehandlung der Kieselsaure eine bessere, hohere Reaktionsausbeute, eine hohere Unpolaritat 
und eine bessere rheologische Wirkung der Kieselsaure erzielt als durch den Einsatz der entsprechend 
(gemessen am Kohlenstoffgehalt) gleichen Menge an nur gasformig zugesetzter, ansonsten chemisch 

25 identischer, Organosiliciumverbindung. Desweiteren sind trotz des Einsatzes einer schwer fluchtigen Orga- 
nosiliciumverbindung keine nicht chemisch gebundenen, das heiBt loslichen Anteile an Organosiliciumver- 
bindung auf der fertigen Kieselsaure zu finden. 

Bei dem durch dieses Verfahren hergestellten hochunpolarem feinteiligem anorganischem Oxid, handelt 
es sich bevorzugt urn hochunpolare Kieselsaure, besonders bevorzugt urn hochunpolare pyrogene Kiesel- 

30 saure mit einer mittleren Primarteilchen-PartikelgroBe kleiner als 100 nm, bevorzugt mit einer mittleren 
Primarteilchen-PartikelgroBe von 2 bis 50 nm, besonders bevorzugt mit einer mittleren Primarteilchen- 
PartikelgroBe von 5 bis 20 nm, insbesondere mit einer spezifischen Oberflache groBer als 25 m 2 /g, 
bevorzugt von 50 bis 300 m 2 /g, besonders bevorzugt 100 bis 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode 
nach DIN 66131 und 66132). Die erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsaure weist pro 100 m 2 /g 

35 spezifischer Oberflache (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) einen Kohlenstoff- 
gehalt von mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 1,5 Gew.%, besonders bevorzugt von 
mindestens 2,0 Gew.% auf. Auf der Kieselsaure sind mittels IR-Spektroskopie keine isolierten Silanolgrup- 
pen bei einer Wellenzahl von 3750 cm -1 nachweisbar. Die Kieselsaure weist auch nach langerem 
intensiven Kontakt mit Wasser, z.B. Schutteln, keine Wasser-benetzbaren Anteile auf. Die Kieselsaure zeigt 

40 eine Methanolzahl (Anhang III) von gleich oder groBer als 50, bevorzugt von groBer als 65, besonders 
bevorzugt von groBer als 75 auf. Das Silylierungsmittel auf der Kieselsaure ist vollstandig chemisch fest 
fixiert und weist keinen von der Kieselsaure extrahierbaren oder loslichen Anteil auf (Anhang I). Die 
erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsaure zeigt einen geringen Restgehalt an relativer Sorptionskapazitat 
fUr Hydroxylionen (Anhang II). Dieser Restgehalt liegt unter 25 %, bevorzugt unter 15 %. des Ausgangswer- 

45 tes an Sorptionskapazitat fur Hydroxylionen wie dieser fur die nicht behandelte hydrophile Kieselsaure 
gefunden wird. Die erfindungsgemaBe Kieselsaure kann nach diesen Charakteristika als vollstandig unpolar 
oder hochunpolar bezeichnet werden. Die erfindungsgemaBe Kieselsaure ist dadurch gekennzeichnet, daB 
sie eine hohe Verdickungswirkung aufweist, insbesondere in polaren Systemen wie wassrigen Losungen, 
z.B. in Gemischen von Wasser mit niederen Alkoholen wie Methanol, Ethanol, iso- und n- Propanol, 

50 insbesondere mit einem Wassergehalt groBer als 50 Gew. %, in wassrigen Dispersionen und Emulsionen, 
aber auch in anderen polaren Systemen wie z.B.: Polyestern, Vinylestern, Epoxiden und Polyurethanen. In 
einer besonders bevorzugten AusfUhrung ist die mit Dialkylsiloxyeinheiten silylierte hochunpolare KieselsSu- 
re dadurch gekennzeichnet, daB sie eine hohere Verdickungswirkung aufweist, als solche Kieselsauren, die 
mit Trialkylsiloxyeinheiten modifiziert sind und die die gleiche Sorptionskapazitat fur Hydroxylionen aufwei- 

55 sen. 

Bevorzugt ist eine hochunpolare pyrogene Kieselsaure, bei der von dem gebundenen Silylierungsmittel 
mindestens 80 Mol% des Silylierungsmittels aus Siloxygruppen besteht, die mit zwei Kohlenwasserstoffre- 
sten substituiert sind. 
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Bei den Kohlenwasserstoffresten handelt es sich vorzugsweise urn die Reste R< und R* die die oben 
daftlr angegebene Bedeutung haben. 

Die erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsaure zeigt bei Einsatz als rheolbgisches Additiv keine 

werden keine Storungen der Uberlackierbarkeit (z.B.: 
Kraterbildunp), die auf Grund von Migration nicht gebundener Silylierungsmittelbestandteile auftreten 
konnen, beobachtet. 

■L 

Kieselsauren werden vorzugsweise als rheologisches Additiv in unpolaren Systemen eingesetzt In 
unpolaren Systemen erfolgt der Aufbau der Viskositat durch Kieselsaure vor allem durch Wasserstoffbruk- 
kenb.ndungen zwischen den Oberflachensilanolgruppen der Kieselsaurepartikel. In polaren Systemen kon- 
nen d.e Oberflachensilanolgruppen der Kieselsaure zu einem Zusammenbruch der Viskositat fiihren Es ist 
daher bekannt daB hydrophile Kieselsauren in polaren Systemen, wie z.B. wassrige Alkohole, bder in 
Epox.dharzen, V.nylesterharzen Oder Polyurethanen, keine befriedigende Wirkung als rheologisches Additiv 
erz.elen. Insbesondere nach langerer Lagerzeit kommt es zu einem Abbau der Viskositat begleitet von einer 
starken Erniedr.gung der RieBgrenze Dies fGhrt zu geringer Standfestigkeit bei hoheren Schichtdicken an 
senkrechten Rachen und damit bei der Aushartung zu unerwOnschtem Ablaut. Herkommliche silylierte 
K.eselsauren erz.elen h.er ebenfalls keine befriedigende rheologische Wirksamkeit nach lingerer Lagerzeit 

Em weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren hergestellten hochunpolaren pyrogenen Kieselsaure als Verdickungsmittel in polaren Systemen als 
Ab S orpt,onsm.ttel fur Ole. zur Verbesserung der Rieselfahigkeit von Tonem sowie in Antischaummitteln ' 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte hochunpolare pyrogene Kieselsaure weist 
e.ne ausgepragte Viskositatserhohung auf, insbesondere fur polare flussige Oder pastbse Medien die z B 
aus solchen chemischen Verbindungen aufgebaut sind, die Wasserstoffbruckenbindungen Oder' dipolare 
Wechselwkungen eingehen kc5nnen. wie z.B. Epoxidharze. Polyurethane oder Polyvinylesterharze und in 
solchen Systemen zur Ausbildung einer FlieBgrenze und Thixotropie fiihrt. 

Daher wird die erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsaure als rheologisches Additiv zum Beispiel in 
polaren Polymer- Harz- und Losungsmittelsystemen wie Epoxidharzen. Polyurethanen. Vinylesterharzen 
und anderen vergle.chbaren Systemen zur Erzielung einer hohen und Ober die Zeit lagerstabilen Viskositat. 
Strukturviskositat und Fliefigrenze eingesetzt. 

fii m m!! ^r 9 . b ! triffi a " 9emein alle 'Ssungsmittelfreien. losungsmittelhaltigen. wasserverdOnnbaren, 
filmbildenden Anstr.chsm.ttel, gummiartige bis harte Beschichtungen. Klebstoffe, Versiegelungs- und Ver- 
guBmassen sowie andere vergleichbare Systeme. Sie betrifft Systeme von niedriger bis hoher Polaritat. die 
als viskositatsgebende Komponente Kieselsaure enthalten. 
Die Erfindung betrifft insbesondere Systeme wie: 

35 Epoxidsysteme 

Bei den Epoxidsystemen handelt es sich um losungsmittelhailige oder losungsmittelfreie, wasserver- 
dunnbare Reakt.onssysteme, wie Epoxid/Phenol, Epoxid/Amin, Epoxid/lsocyanat-Einbrennsysteme, Ep- 
40 ^S^P^^m Ammharter fur Epoxidharze wie aliphatische, cycloaliphatische oder heterocycloaliphati. 

Polyurethansysteme (PUR) 



30 



45 



50 



Be. den Po yurethansystemen handelt es sich um PUR-1-Komponenten Systeme auf der Basis von 
olmod,f,z,erten Urethanen. deren Hartung oxidativ als Kalt-Hartung Gber eine ungesattigte Olkomponente 
f ? " m P t UR - 1 - Kom P° n enten Systeme. die feuchtigkeitshSrtend sind und eine Kalt-Hartung durch 
Luftfeucht.gke.t uber Isocyanat-Gruppen erfolgt, um PUR-1 -Komponenten Systeme auf der Basis blockierter 
Poly.socyanate deren Hartung als Kalt-Hartung durch Entblocken der Isocyanat-Gruppen mit aliphatischer 
Hydroxyl-Gruppen erfolgt, um PUR-1 -Komponenten Systeme, die phvsikalisch bei Raumtemperatur durch 
Abduns en trocknen. um PUR-1 -Komponenten Systeme auf waBriger Basis (PUR-lonomere) deren HSrtung 
phys.kal.sch durch Abtrocknen des Wassers erfolgt oder um PUR-2-Komponenten Systeme aus Isocyanat- 
Pr&polymeren und Polyhydroxylverbindungen. w-y«i« 



Vinylesterharze 



55 



Im Unterschied zu den konventionellen ungesattigten Polyesterharzen bereitet der Einsatz von hvdro- 
Scnwierigkeiten ° her SHylie,1er Kieselsaure als me o'o9isches Additiv in Vinylesterharzen vielfach 
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Die erfindungsgemSfie hochunpolare KieselsSure liefert als rheologisches Additiv in diesen Systemen 
die geforderte notwendige Viskositat, Strukturviskositat, Thixotropie und fOr das Standverm6gen an senk- 
rechten Flachen eine ausreichende FlieBgrenze. Dies ist auch bei langerer Lagerzeit dieser System© der 
Fall. Die eiiindungsgemaBe Kieselsaure ist in dieser Hinsicht hydrophiler und nicht erfindungsgemafi 
5 silylierter Kieselsaure uberlegen. 

Die erfindungsgemafie Kieselsaure liefert hierbei diese Eigenschaften als rheologisches Additiv, ohne 
zu Storungen der Haftung oder Zwischenhaftung zu fuhren. Storungen der Oberlackierbarkeit (z.B. Kraterbil- 
dung), die auf Grund von Migration nicht gebundener Silylierungsmittelbestandteile auftreten konnen, sind 
mit der erfindungsgemaSen Kieselsaure nicht zu beobachten. 
10 Desweiteren lafit sich die erfindungsgemaBe Kieselsaure als Absorptionsmittel fdr Mineralole, Siliconole 
und Bioole verwenden. Die erfindungsgemaBe Kieselsaure ist fOr die Verbesserung der Rieselfahigkeit von 
Tonern geeignet. Desweiteren eignet sie sich als kieselsaure in Antischaummitteln vorzugsweise fdr 
waBrige Systeme wie Waschmittel. 

75 Beispiele 

Beispiel 1 

In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (Flugelruhrer, 6 I GefaB) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure 

20 mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ) von 6000 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 
%igem Ethanol 9 ) von 10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 30 °C 
wahrend 15 Minuten 4,5 g Wasser in flussiger, feinstzerstaubter Form, 16,0 g Methanol in flOssiger, 

25 feinstzerstaubter Form sowie 32,0 g Dimethyldichlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) in flussiger. feinstzerstaubter Form eingemischt. Die 
Feinstzerstaubung wird dabei uber eine Vollkegelduse mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 10 
bar erzielt. Die so beladene Kieselsaure wird zunachst wahrend 180 Min bei 60 *C in einem Trocken- 
schrank getempert, sodann wahrend 180 Min bei 60 *C in einem Wirbelbett in einem Stickstoff Strom von 

30 2,5 cm/s gereinigt. Die eingesetzte Menge an Silylierungsmittel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeu- 
te einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von Gew.% Ctheoretisch = 5 Gew.% (Gew.%C t heoretisch / 100 = 
Menge Dimethyldichlorsilan (g) * 0,186 dividiert durch 100 + Menge Dimethyldichlorsilan (g) * 0,574). Die 
Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff wird mittels Verbrennung der Kieselsaure in Sauerstoff 
bei 1000°C gemessen und das entstandene Kohlendioxid wird uber Infrarotspektroskopie (MeBgerat Leco 

35 CS 244) bestimmt. Die Elementaranalyse weist, bezogen auf das Kieselsaure gebundene Silylierungsmittel, 
eirie Reaktionsausbeute von 60 Prozent auf. 
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Analysendaten der Kieselsaure 


MUosenen 


lockeres, weiBes Pulver- 


Oberflache nach BET 1> 


1 60 m 2 /g 
55g/l 


Stampfdichte 2 > . 


Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 *C) 


< 0,1 Gew.% 


Kohlenstoffgehaft 


3,0 Gew.% 


pH-Wert 4> (in 4 %iger Dispersion) 


4,5 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 crrr 1 


nicht nachweisbar 


Extrahierbares Silylierungsmittel 5> 


nicht nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von OhT 


22 % 


Methanolzahl 7) 


55 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 


5500 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9> 


800 mPa.s 



21 nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3 > nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280. JIS K 5101/21 

41 nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5) s. Anhang I 

6) s. Anhang II 
71 s. Anhang III 
8> s. Anhang IV 
9) s. Anhang V 
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Beispiel 2 (nicht erfindungsgemaB) 

In 100 g einer dutch ROhren bei 1000 UpM (Flugelruhrer. 6 I GefaB) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure 
eJ!«? er spe2,f,schen Oberflache von 200 m*/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132), emer Verdickungswirkung im UP-Harz 8 > von 6000 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 

wa™=d un? Lon n K 10 r P ! S 'o erStellbar " aCh 26 20 737 < kauflich erhMltlich ""tor dem Namen 
WACKER HDK N20 be. Wacker-Chemie GmbH. MOnchen. D) werden bei einer Temperatur von 100 -C 

wahrend 15 Mmuten 4,5 g Wasser und 16,0 g Methanol in fltissiger, feinstzerstaubter sowie 32.00 g 
D.methyld.chlors.lan (kauflich erhSltlich unter dem Namen WACKER Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH 
Munchen, D) in gasformiger Form eingemischt. Die so beladene Kieselsaure wird zunachst wahrend 180 
Min. be. 100-C m emern Trockenschrank getempert, sodann wahrend 180 Min bei 100 *C in einem 
W.rbelbett in e.nem Stickstoffstrom von 2,5 cm/s gereinigt. Die eingesetzte Menge an Silylierungsmittel 
entspncht be. theoret.sch 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von 
taew /oCtheo,^,, - 5 Gew.% (Gew.%C Iheoretiseh / 100 = Menge Dimethyldichlorsilan (g) " 0 186 dividiert 
durch 100 + Menge Dimethyldichlorsilan (g) - 0,574). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff 
we.st e.ne Reakt.onsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittel von 30 Prozent 
aus. 
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Analysendaten der Kieselsaure 




lockeres weifles Pulver 


Oberflache nach BET 1} 


180 m 2 /g 


Stampfdichte 2) 


50 g/l 


Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 • C) 


0,5 Gew.% 


Kohlenstoffgehalt 


1 ,5 Gew.% 


pH-Wert 4) (in 4 %iger Dispersion) 


4,2 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 


vorhanden 


Extrahierbare Silylierungsmittelreste 5> 


nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von 0H~ 


45 % 


Methanolzahl 7) 


40 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 


3500 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanot 9) 


300 mPa.s 



1 

z 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 



nach DIN 66131 und 66132 

nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208. JIS K 5101/24 

s. Anhang I 

s. Anhang II 

s. Anhang III 

s. Anhang IV 

s. Anhang V 



25 



Beispiel 3 

In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (FlugelrOhrer, 6 I Gefafi) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure 

30 mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8) von 6000 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 
%igem Ethanol 9> von 10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 180°C 
wahrend 15 Minuten 15,5 g eines Dimethylorganosiloxans, das keine reaktiven Endgruppen aufweist, in 

35 schwer fluchtiger, feinstzerstaubter Form eingemischt. Als Dimethylorganosiloxan wird ein Polydimethylsilo- 
xan eingesetzt, endgestoppt mit Trimethylsiloxygruppen, mit einer Viskositat .bei 25* C von 10 mPa.s 
(kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Siliconol AK 10 bei Wacker-Chemie GmbH, MUnchen, D). 
Die Feinstzerstaubung wird dabei uber eine Vollkegelduse mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 
15 bar erzielt. Das eingesetzte Siliconol AK 10 zeigt bei dieser Temperatur eine Fluchtigkeit kleiner 0,5 

40 Gew.%. Die so beladene Kieselsaure wird nach 15 Minuten weiterem Ruhren bei 180 °C wahrend 120 Min 
bei 300 *C in einem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-Spulung gereinigt. Die eingesetzte Menge an 
Silylierungsmittel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure 
von Gew.% C the oretisch = 5 Gew.% (Gew.% Ctheoretisch / 100 = Menge Dimethylorganosilo xan (g) * 0,324 
dividiert durch 100 + Menge Dimethylorgano siloxan (g)). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf 

45 Kohlenstoff weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittel von 64 
Prozent aus. 
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Analysendaten der Kieselsaure 



Aussehen 

Oberflache nach BET 1} 
Stampfdichte 2> 

Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 *C) 
Kohlenstoffgehalt 
pH-Wert A) (in 4 %iger Dispersion) 
IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 
Extrahierbare Silylierungsmittelreste 5> 
Rel. Sorptionskapazitat 6) von OH~ 
Methanolzahl 7> 

Verdickungswirkung in UP-Har2 8) 
Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9) 

1} nach DIN 66131 und 66132 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3) nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

A) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5) s. Anhang I 

6) s. Anhang II 

7) s. Anhang III 

8) s. Anhang IV 

9) s. Anhang V 



lockeres, weiBes Pulver 
170 m 2 /g 
55g/l 

< 0,1 Gew.% 
3,2 Gew.% 
4,3 

nicht nachweisbar 
nicht nachweisbar 
24 % 
55 

4600 mPa.s 
800 mPa.s 
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30 



35 



40 



Beispiel 4 (nicht erfindungsgemaB) 

In 100 g einer durch ROhren bei 1000 UpM (Flugelruhrer, 6 I GefaS) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure 
™L e '" ef spe2 ' f ' s ^ he " Oberflache von 200 m^/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132), emer Verdickungswirkung im UP-Harz°> von 6500 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 

W?C?^ naCh ° E 26 20 737 (kMuf,ich erh5,t,lch M dem Namen 

!Ih?.nH m f° 1 1 c Wacker - Chem,e GmbH > M ^hen, D) werden bei einer Temperatur von 180'C 
US I . ,5 u° emeS ^Morganosiloxans, das keine reaktiven Endgruppen aufweist, in 

flucht.ger Form e.ngemischt. Als Dimethylorganosiloxan wird Octamethylcyclotetrasiloxan eingesetzt. Die so 
beladene Kieselsaure w.rd nach 15 Minuten weiterem Ruhren bei 180- C wahrend 120 Min bei 300 -C in 
e,nem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-Spulung gereinigt. Die eingesetzte Menge an Silylierungsmit- 
tel entspncht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von 
^ e V°;nn e ° retisc ^ = 5 GeW % ( Gew %C ^oreti SC h / 1 00 = Men ge Dimethylorganosiloxan (g) * 0,324 dividiert 
n + ^ n9e D ' meth y[ or 9 anosj,ox an (g)). Die Elementally se der Kieselsaure auf Kohlenstoff 
weist e.ne Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittel von 34 Gew.% 
aus. 
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Analysendaten der Kieselsaure 


Aussehen 


lockeres weiBes Pulver 


Oberflache nach BET 1 > 


185 m 2 /g 


Stampfdichte 2) 


48 g/l . 


Trocknungsverlust 3> (2 h bei 230 *C) 


< 0,1 Gew.% 


Kohlenstoffgehalt 


1 ,7 Gew.% 


pH-Wert 4) (in 4 %iger Dispersion) 


4,3 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 


vorhanden 


extrahierbare Silylierungsmittelreste 5) 


nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von OH~ 


62 % 


Methanolzahl 7> 


35 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 


3500 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9> 


200 mPa.s 



1 > nach DIN 66131 und 66132 

2 > nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3> nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5) s. Anhang I 
e> s. Anhang II 
7> s. Anhang III 
8> s. Anhang IV 
9> s. Anhang V 



Beispiel 5 

In einen Massestrom von 1000 g/h einer durch Stickstoff mit einer Leerrohrgasgeschwindigkeit von 0,1 

30 cm/s fluidisierten pyrogenen Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach 
der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8) von 6500 mPa.s 
und einer Verdickungswirkung in 25 %igem Ethanol 9) von 10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 
(kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) wird bei 
einer Temperatur von 100°C 75 g/h OH-endstandiges Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 40 

35 mPas bei 25 °C (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie 
GmbH, D), im Gemisch von 1 zu 1000 Volumenteilen mit Stickstoff bei einem Druck von 10 bar mit einer 
Vollkegelduse mit 0,1 mm Bohrung in flussiger, feinstzerstaubter Form zugefugt, sowie 60 g/h Wasser- 
dampf, 30 g/h Methanoldampf und 135 g/h Dimethyldichlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
WACKER Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) in gasformiger Form eingemischt. Die 

40 Verweilzeit der so beladenen Kieselsaure bei 100°C betragt 2 h. AnschlieSend wird die Kieselsaure in 
einem angeschlossenen weiteren ReaktionsgefaS wahrend 30 Minuten bei 300 *C durch Stickstoff mit einer 
Leerrohrgasgeschwindigkeit von 1,0 cm/s fluidisiert sowie in einem dritten ReaktionsgefaB wahrend 15 Min 
bei 300 °C durch Fluidisierung mit einem Luft-Stickstoff -Gemisch mit einer Leerrohrgasgeschwindigkeit von 
2,5 cm/s gereinigt. Die eingesetzte Menge an Silylierungsmittel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeu- 

45 te einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von Gew.%C t heoreiisch = 5 Gew.% (Gew.%C the oretisch / 100 = 
Men ge Dimethyldichlorsilan (g) * 0,186 + Menge Polydimethylsi loxan (g) * 0,324 dividiert durch 100 + 
Menge Polydimethyl siloxan (g) + Menge Dimethyldichlorsilan (g) * 0,574). Die Elementaranalyse der 
Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylie- 
rungsmittel von 88 Gew.% aus. 

so 
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Analysendaten der Kieselsaure 


Ai iccehpn 


lockeres, weiBes Pulver 


Oberflache nach BET %) 


125 m 2 /g 
55 g/l 


Stampfdichte 2) 


Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 • C) 


< 0,1 Gew.% 


Kohlenstoffgehaft 


4,4 Gew.% 


pH-Wert 4) (in 4 %iger Dispersion) 


4,4 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm- 1 


nicht nachweisbar 


Extrahierbares Silylierungsmittel 5) 


nicht nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von OH" 


13 % 


Methanolzahl 7) 


80 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 


7800 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9) 


1800mPa.s 



2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3) nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 
5> s. Anhang I 

e) s. Anhang II 
7) s. Anhang III 
8> s. Anhang IV 
9> s. Anhang V 
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Beispiel 6 

In 100 g einer dutch Ruhren bei 1000 UpM (Flugelrfihrer. 6 I GefaS) fluidisierlen pyrogenen Kieselsaure 
mit einer spezif.schen Oberflache von 200 mVg (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ' von 6500 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 
£*r«J uZ ' ,r k 10 , mPa ' s ' herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
£ 1 J??. ? Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 30 «C 

wahrend 20 Mmuten 10 g OH-endstandiges reaktives Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 40 mPas 
be. 25 -C (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie GmbH 
D) m,t einem Scheibenzerstauber in Form flussiger, feinstzerstSubter Tropfchen mit mittlerem Radius 
kleiner 100 um, 10,0 g Wasser in flussiger, feinstzerstaubter Form. 10.0 g Methanol in flussiger 
feinstzerstaubter Form sowie 10.0 g Dimethyldichlorsilan (kauflich emaltlich unter dem Namen WACKER 
S.Ian M2 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) in flussiger, feinstzerstaubter Form Ober eine Vollkegel- 
duse mil . 01 mm Bohrung und durch einen Druck von 10 bar eingemischt. Die so beladene Kieselsaure 

T Jn n ^ Wahfend 120 Mi " b6i 10 °* C in einem Trockenschrank getempert, sodann wahrend 120 Min 
be. 300 -C in emem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-SpOlung gereinigt. Die eingesetzte Menge an 
S.lyl.erungsm,ttel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure 
von Gew.%C theoretisc „ = 5,1 Gew.% (Gew.% C, heoretiseh / 100 = Menge Dimethyldichlorsilan (q) * 0 186 + 
Menge Polydimethylsiloxan (g) ■ 0,324 dividiert durch 100 + Menge Polydimethylsiloxan (g) + Menge 
D.methyl d.chlors.lan (g) • 0.574). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine 
Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittel von 95 Gew % auf 
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Analysendaten der Kieselsaure 


Aussehen 


lockeres, weiBes Pulver 


Oberflache nach BET 1) 


118m 2 /g 


oiarnpToicnie 




Trocknungsverlust 3> (2 h bei 230 • C) 


< 0,1 Gew.% 


Kohlenstoffgehalt 


4,8 Gew.% 


pH-Wert 4> (in 4 %iger Dispersion) 


4,6 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 


nicht nachweisbar 


Extrahierbares Silylierungsmittel 5) 


nicht nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von OH~ 


11 % \ 


Methanolzahl 7) 


80 \ 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8> 


7600 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9) - 


1900mPa.s 



nach DIN 66131 und 66132 

nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

s. Anhang I 

s. Anhang II 

s. Anhang III 

s. Anhang IV 

s. Anhang V 



Beispiel 7 (nicht erfindungsgemaB) 



In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (Flugelruhrer, 6 I GefaB) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure 

30 mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8) von 6500 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 
%igem Ethanol 9) von 10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen >. 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 30° C 
wahrend 20 Minuten 10 g OH-endstandiges Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 40 mPas bei 25 °C 

35 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie GmbH, D) in Form , 
flussiger Tropfchen von einem mittleren Tropfendurchmesser von grofier als 500 um uber eine Duse 
zugespruht, sowie 10,0 g Wasser in flussiger, feinstzerstaubter Form, 10,0 g Methanol in flQssiger, 
feinstzerstaubter, Form sowie 10,0 g Dimethyldichlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
Siian M2 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) in flussiger, feinstzerstaubter Form uber eine Vollkegel- 

40 duse mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 10 bar eingemischt. Die so beladene Kieselsaure 
wird zunachst wahrend 120 Min bei 100 *C in einem Trockenschrank getempert, sodann wahrend 120 Min 
bei 300 °C in einem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-Spulung gereinigt. Die eingesetzte Menge an; 
Silylierungsmittel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure 
von Gew.% Ctheoretisch = 5.1 Gew.% (Gew.%C| he0 retisch / 100 = Menge Dimethyldichlorsilan (g) * 0,186 +! 

45 Menge Poly dimethylsiloxan (g) * 0,324 dividiert durch 100 + Menge Po lydimethylsiloxan (g) + Menge 
Dimethyldichlorsilan (g) * 0,574). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine Reak- 
tionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittel von 35 Gew.% aus. 
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Analysendaten der Kieselsaure 
Aussehen 

Oberflache nach BET 1} 
Stampfdichte 2) 

Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 • C) 
Kohlenstoffgehalt 
pH-Wert 4) (in 4 %iger Dispersion) 
IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 
Extrahierbares Silylierungsmittel 5) 
Rel. Sorptionskapazitat 6> von OH* 
Methanolzahl 7) 

Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 
Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9 > 

11 nach DIN 66131 und 66132 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3) nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5) s. Anhang I 
e) s. Anhang II 
7) s. Anhang III 
8> s. Anhang IV 
9> s. Anhang V 



lockeres, weifies Pulver 
1 83 m 2 /g 
65g/l 

< 1 ,6 Gew.% 
1 ,7 Gew.% 
4,6 

nicht nachweisbar 
nicht nachweisbar 
52 % 
40 

3600 mPa.s 
400 mPa.s 



Beispiel 8 



30 



35 



40 



45 



In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (Fliigeiruhrer, 6 I GefaB) fluidisierten mit Dimethylsiloxy- 
gruppen oberflachenmodifizierten pyrogenen Kieselsaure mit einem Kohlenstoffgehalt von 1,0 Gew.% und 

nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132), einer Verd.ckungswirkung im UP-Harz8> von 4000 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 

WAr?PR nnf uoT t , 20 °S PaS ' herste,,bar nach DE 42 21 716 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
£ ?J??? 61 Wacker - Chemie Gm bH, MOnchen, D) werden bei einer Temperatur von 30 »C 

wahrend 20 Mmuten 10 g OH-endstandiges Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 40 mPas bei 25 'C 
(kaufhch erhaltLch unter dem Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie GmbH D) mit 
einem Sche.benzerstauber in Form flussiger, feinsteerstaubter TrSpfchen mit mittlerem Radius kleiner 100 
urn, sow.e 10,0 g Wasser in flussiger, feinstzerstaubter Form, 10,0 g Methanol in flOssiger, feinstzerstaubter 
Form sow.e 10,0 g Dimethyldichlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Silan M2 bei 
Wacker-Chemie GmbH, MOnchen. D) in flussiger, feinstzerstaubter Form Ober eine VollkegeldOse mit 0 1 
mm Bohmng und durch einen Druck von 10 bar eingemischt. Die so beladene Kieselsaure wird zunachst 
wahrend 120 Mm bei 100- C in einem Trockenschrank getempert, sodann wahrend 120 Min bei 300 'C in 
einem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-Spulung gereinigt. Die eingesetzte Menge an Silylierungsmit- 
tel entspncht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von 
„?o* GeW % = 5,1 Gew % < Gew - %c t"eore.isch / 100 = Menge Dimethyldichlorsilan (g) • 

n IS ^ en9e | y dimeth y'siloxan (g) - 0.324 dividiert durch 100 + Menge Dimethyldichlorsilan (g • 
0.574 + Menge Polydimethylsiloxan (g)). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine 
Reaktionsausbeute bezogen auf das in der Behandlung zusatzlich Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittel 
von 92 Gew.% aus. - 
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Analysendaten der Kieselsaure 


Aussehen 


lockeres, weifies Pulver 


Oberflache nach BET n 


105m 2 /g 


Stampfdichte 2) 


42 g/l 


Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 • C) 


< 0,1 Gew.% 


Kohlenstoffgehalt 


5,7 Gew.% 


pH-Wert 4> (in 4 %iger Dispersion) 


4,8 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 


nicht nachweisbar 


Extrahierbares Silylierungsmittel 5) 


nicht nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von OH~ 


8% 


Methanolzahl 7) 


85 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 


10600 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9) 


2900 mPa.s 



nach DIN 66131 und 66132 
2 > nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3) nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5) s. Anhang I 

6) s. Anhang II 

7) s. Anhang III 

8) s. Anhang IV 
9> s. Anhang V 



Beispiele 9 bis 16 

Zur Untersuchung der Kieselsaure in einem losungsmittelfreien Epoxi-Polyaminoamid-System werden 

30 210 g eines Epoxidharzes (Basis Bisphenol und Epichlorhydrin) mit eiher Viskositat bei 25* C von 9000 
mPas und einem Epoxidwert nach DIN 53188 von 0,54 (kauflich erhaltlich unter dem Namen Europox 730 
Schering AG, Bergkamen, D), 2,10 g eines blauen Phthalocyanin-Farbpigmentes (kauflich erhaltlich unter 
dem Namen Heliogenblau L 6700T BASF, Stuttgart, D) und jeweils 8,4 g Kieselsaure, hergestellt jeweils 
nach den Beispielen 1 bis 8, unter Wasserkuhlung bei laufendem Dissolver (kauflich erhaltlich unter dem 

35 Namen Dispermat F105, Fa. Getzmann, Reichshof-Heienbach, D) wahrend 5 Min bei Raumtemperatur 
eingetragen (Zahnscheibe mit Durchmesser 5 cm, Drehzahl 2800 UpM) und anschlieBend auf einer 
Dreiwalze (Exakt 80 S, Exakt-Apperatebau Otto Herrmann, Norderstedt, D) (Walzenspalt vorn: 2 mm, hinten: 
3 mm, Drehzahl 80 rpm, 3 Durchlaufe) dispergiert. Fur die Bestimmung der "Viskositat vor Lagerung" und 
fur die Bestimmung der "Schichtdicke an senkrechten Flachen vor Lagerung" werden anschlieBend bzw. 

40 fur die Bestimmung der "Viskositat nach Lagerung" und fur die Bestimmung der "Schichtdicke an 
senkrechten Flachen nach Lagerung" werden nach 14 Tagen Lagerung bei 60 - C 50 g eines Polyaminoa- 
mids mit einer Viskositat bei 25 °C von 550 mPa.s und einer Aminzahl nach DIN 16945 von 440 (kauflich 
erhaltlich unter dem Namen Eurodur 250 (Schering AG, Bergkamen, D) mit einem Mischer mit einem 
Blattruhrer von 70 mm Durchmesser (kauflich erhaltlich unter dem Namen IKA RW27 bei Firma Janke und 

45 Kunkel, D) bei 400 UpM wahrend 5 Minuten bei 25 °C zugemischt. Sofort anschlieBend wird die so 
hergestellte Masse geteilt und der eine Teil zur Bestimmung der Viskositat, der andere Teil zur Bestim- 
mung der Schichtdicke an senkrechten Flachen herangezogen. 

Bestimmung der Viskositat: Die Viskositat der Masse wird mit einem Brookfield-Viskosimeter RVT DV-II, 

Spindel 6 bei 25 *C vermessen. 
so Bestimmung der Schichtdicke an senkrechten Flachen: 

Mit Stufenrakeln mit Schichtdicken von 600 bis 2600 urn (unterteilt in Schritte von jeweils 100 urn) wird die 

Masse auf eine schwarz-weiB Kontrastkarte aufgezogen und die Karte senkrecht gestellt. 

Notiert wird als MaBzahl diejenige Schichtdicke in Mikrometern(um), bei der die applizierte Masse, vor ihrer 

Aushartung, zu flieBen beginnt. 
55 Die gemessenen Viskositaten und die Schichtdicken an senkrechten Flachen vor und nach Lagerung 

sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Beispiel 17 



■ Tn W ' e e ' SP,el 9 ' JGd0Ch wird anSte,,e einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1. 

erne m,t : D.methyls.loxygruppen oberflachenmodifizierte pyrogens Kieselsaure mil einem Kohlenstoffgehalt 
von 10 Ge w .% und m.t e.ner spezifischen Oberflache von 160 m*/g (gemessen nach der BET Methode 

H2 ° be ' Wacker-Chem,e GmbH. MOnchen, D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefflhrt. 



Beispiel 18 



.in. m t t rJ^T We ' SPiel 9> ied ° Ch Wird anStel,e einer "eselsaure, hergestellt nach Beispiel 1 
von 2 5 G ? V ,S H° Xy f rUPPen obe ^chenmodifizierte pyrogene Kieselsaure mit einem Koh.enstoffgeha. 
nach ™ , T:\:'?Z SpeZ,,ischen Oberflache von 140 m*/g (gemessen nach der BET Mettiode 

HDK H20oT 2 U W ! A herSt6 ? ar ^ ° E 23 44 388 (kaUfliCh erha,t,ich unter dem WACKER 
aufgefOhrt Wack ^" Chemie ^H. MOnchen. D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 



Beispiel 19 



20 Es w.rd verfahren we in Beispiel 9. jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1 
erne m* ammon.umfunktionellem Organopolysiloxan oberflachenmodifizierte pyrogene Kieselsaure mit 
emem i Kohlenstoffgehalt von 5,5 Gew.o /o und mit einer spezifischen Oberf. ache von 1 10 mi gemessen 
nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE-OS 37 07 226 (kauNch e^attHch 
unter dem Namen WACKER HDK H2050 EP bei Wacker-Ph^m,. p m hu ur ' " D ^ dUI,,cn erna "" cn 

25 Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefOhrt * QmbH ' MUnChe "' D) e,n 9 eset *- D * 



Beispiel 20 



• ? r ifd . V f rfahren Wie in BeiSpie ' 9 " jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1 
e.ne hydroph.le pyrogene Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 200 J/g (gemessen nacTai 

^^eThdTnSL w herSte ," bar ° E 26 20 737 < kauf,ich ^"untofdem 

"Z2 1 a^g Johrt^ Wacker-Chem.e GmbH. MOnchen. D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in 
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Tabelle 1 Beispiele 9 bis 20 

s Viskositat (mPa.s) und Schichtdicke (/i*0 an senkrechten Fla- 
chen vor und nach 14 Tage Lagerung bei 60 °C 



Beispiel Viskositat (mPa.s) Schichtdicke (/zm) 

vor nach vor nach 

Lagerung Lagerung Lagerung Lagerung 



15 


9 


17.000 


14 . 600 


1.700 


1.200 




10 


10.300 


6.900 


900 


< 600 




11 


16.300 


13 . 800 


1. 600 


1.200 


20 


12 


9.700 


6.800 


1. 000 


< 600 


13 


21.200 


21. 100 


2.200 


2 . 100 




14 


19.900 


19. 300 


2 . 100 


2 . 100 




15 


10.200 


6.200 


800 


< 600 


25 


16 


23.800 


23 .200 


2.500 


2.400 




17 


9.900 


7.900 


800 


< 600 




18 


5.800 


5.200 


< 600 


< 600 


30 


19 


5.100 


5.100 


< 600 


< 600 




20 


18 .700 


5.600 


2 . 100 


< 600 



Beispiele 21 bis 28 

Zur Untersuchung der Kieselsaure in einer 2-Komponenten-Polyurethan-Beschichtungsmasse werden 
202,67 g eines losungsmittelfreien, verzweigten, Ether- und Estergruppen-haltigen Polyalkohols mit einem 

40 OH-Gehalt von 5 Gew.%, einem Aquivalentgewicht von 340, einer Saurezahl von 2 und einer Viskositat bei 
20 *C von 4900 mPa.s bei einem Schergefalle von 147 s~ 1 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
Desmophen 1150 bei Bayer AG, Leverkusen, D), 40,00 g Molekularsieb-Paste mit einer Viskositat bei 20 °C 
von 18000 mPa.s, bestehend aus 50 Gew.% eines Zeoliths mit einem mittleren Porendurchmesser von 0,3 
nm in Rhizinusol (kauflich erhaltlich unter dem Namen Baylith-L-Paste bei Bayer AG, Leverkusen, D), 

45 jeweils 8,10 g Kieselsaure, hergestellt nach den Beispielen 1 bis 8, 176,00 g Bariumsulfat-Fullstoff mit einer 
mittleren Korngrofte von 8 urn (kauflich erhaltlich unter dem Namen Schwerspat C7 bei Sachtleben Chemie 
GmbH, Duisburg, D), 24,00 g Rutilpigment mit einem Titandioxidgehalt von 92 Gew.% (kauflich erhaltlich 
unter dem Namen Kronos RN 57 bei Kronos TitanGmbH, Leverkusen, D) und 2,27 g eines Mischpigments 
von Eisen(lll)oxid und Mangan(lll)oxid mit einem Eisen(lll)oxidgehalt von 59 Gew.% und einer mittleren 

50 KorngroBe von 6 urn (kauflich erhaltlich unter dem Namen Bayferrox 303T bei Bayer AG, Leverkusen, D) 
nacheinander bei laufendem Dissolver (kauflich erhaltlich unter dem Namen Dispermat F105, Fa. Getz- 
mann, Reichshof-Heienbach, D) eingetragen, wShrend 10 Min bei Raumtemperatur vordispergiert (Zahn- 
scheibendissolver mit Durchmesser 5 cm, Drehzahl 2800 UpM) und anschlieflend einer Hauptdispergierung 
auf der Dreiwalze unterworfen (Exakt 80 S, Exakt-Apperatebau Otto Herrmann, Norderstedt, D) (Walzenspalt 

55 vorn: 2 mm, hinten: 3 mm, Drehzahl 80 rpm, 3 Durchlaufe). 

FUr die Bestimmung der "Viskositat vor Lagerung" und fur die Bestimmung der "Schichtdicke an 
senkrechten Flachen vor Lagerung" werden sofort anschlieSend bzw. fur die Bestimmung der "Viskositat 
nach Lagerung" und fur die Bestimmung der "Schichtdicke an senkrechten Flachen nach Lagerung" 
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warden nach 14 Tagen Lagerung bei 60 -C 39.60 g eines Idsungsmittelfreien Polyisocyanats auf Diphenyl- 
me handNsocyanat-Bas.s mtt einem Gehalt an .socyanatgruppen von 31 ,5 Gew.% und einer ViskosKat bei 

fLm M Vh ?*■ { aU T erha,tHCh Umer d6m Name " DeSmodur VL bei B *y» ™> Leverkusen. D) m! 
s RW27 ^ m ,T m B ! attriihrer VO " 70 mm Du "*"»"»' (kauflich erhaltlich unter dem Namen IKA 

Zfh liefi lH rm H t T U " kel ' D> b8i 400 UpM wShrend 5 Minuten bei 25 ' C ^Oemischt. Sofort 
anschheflend w.rd d,e so hergestellte Masse geteilt und der eine Teil zur Bestimmung der Viskositat der 
andere Te.l zur Besftmmung der Schichtdicke an senkrechten Flachen herangezogen 

STk 9 t' y* k ° Sm: ° ie ViSk ° Sitat d6r MaSSe Wird mit einem Brookfield-Viskosimeter RVT DV-II. 
bpindel 6 bei 25 • C vermessen. 

io Bestimmung der Schichtdicke an senkrechten Flachen: 

Mit Stufenrakeln mit Schichtdicken von 600 urn bis 2600 urn (unterteitt in Schritte von jeweils 100 urn) wird 
die Masse auf erne schwarz-weiB Kontrastkarte aufgezogen und die Karte senkrechtgestellt. Notiert wind als 
zu fTetentegS SChiChWiCke h Mikro ™<-" 0*nft bei der die applizierte Masse 9 vor ihrer Ausnlrtung 

' 5 ^ss^ds^^ und die schichtdicke an senkrechten F,achs " - - ~* « * 



Beispiel 29 



«in* milTA W ' e eiSPie ' 21 ' jed ° Ch Wird anStel,e einer Weselsaure, hergestellt nach Beispiel 1 

vor N o rJ"T f IS, ,T Xy 9 ruppen oberfiachenmodifizierte pyrogene Kieselsaure mit einem Kohlenstoffgehal 
nach D ""h J2^t SP6 f SChSn ° berf,ache von 16 ° "** lessen nach der BET Mefhode 

HDK S>n h w T 1 h ^ rSte " bar " aCh ° E 42 21 716 (k3uf,ich erha,tlich umer «™ Namen WACKER 

H2 ° be ' Wacker-Chem,e GmbH. Munchen. D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefUhrt 



Beispiel 30 



eine mit .T T 21. jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1. 

vo i 25 IZT y, n S "° Xy t 9rUPPen oberilachenmodifizierte pyrogene Kieselsaure mit einem Kohlenstoffgehal 
nach m 2*^ Sbe ^ schen Oberflache von 140 m*/g (gemessen nach der BET MeLde 

HDK H2 0 nn hi w ? i erSte '^ bar ° E 23 44 388 (kauf,ich erh * ltlich un,er dem Namen WACKER 
a^gefUhrt Wacker - Chem,e Gm bH. Munchen, D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 



35 Beispiel 31 



40 



Es w.rd verfahren w-e in Beispiel 21. jedoch wird anstelle einer Kieselsaure. hergestellt nach Beispiel 1 
e,ne m.t ammon.umfunktionellem Organopolysiloxan Oberflachen-modifizierte pyrogene Kieselsaure mit 
e.nem Kohlenstoffgehalt von 5,5 Gew.% und mit einer spezifischen Obedlache von 110 m4 taemessen 
nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132). herstellbar nach DE-OS 37 07 226 (kL?ch er^Sch 
unter dem Namen WACKER HDK H2050 EP bei Wacker-Chemie GmbH. MUnchen, D) eingesetzt CWe 
gemessenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. eingesetzt. uie 



Beispiel 32 



45 



Pi n. E h h? rfahren 5 BeiSPie ' 21 • jed ° Ch Wird anste,le ^ner Kieselsaure. hergestellt nach Beispiel 1 
eine hydroph.le pyrogene Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 200 m^/g (gemessen nach tier 

fS^S^^S^ 6 k 6132, H herS r ar ^ ° E 26 20 737 
so S 2 XfOhrt Wacker-Chem ie GmbH. MOnchen. D, eingesetzt. Die Ergebnisse sind in 
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Tabelle 2 Beispiel 21 bis 32 



Viskositat (mPa.s) und Schichtdicke (m^O an senkrechten Fla 
chen vor und nach 14 Tage Lagerung bei 60 °C 



Beispiel Viskositat (mPa.s) Schichtdicke (/xm) 

TO 

vor nach vor nach 

Lagerung Lagerung Lagerung Lagerung 



75 


21 


28200 


25100 


1800 


1700 




22 


10800 


7900 


< 600 


< 600 




23 


27900 


24900 


1900 


1600 


20 


24 


9800 


6400 


< 600 


< 600 


25 


41900 


40800 


2500 


2400 




26 


41400 


41000 


2500 


2400 




27 


10900 


6900 


< 600 


< 600 


25 


28 


43000 


42300 


2500 


2500 




29 


11000 


6000 


< 600 


< 600 




30 


8000 


4400 


< 600 


< 600 


30 


31 


6000 


4000 


< 600 


< 600 




32 


8000 


5500 


< 600 


< 600 



35 

Beispiele 33 bis 40 

Zur Untersuchung der Verdickungswirkung der Kieselsaure in einem Vinylestersystem werden in 145,50 
g eines 40 Gew.%igen Polyvinylesterharzes gelost in Styrol mit einer Viskositat von 500 mPa.s bei 25 'C 

40 (kauflich erhaltlich unter dem Namen Palatal A430 bei BASF AG, Ludwigshafen, D) und jeweils 4,50 g 
Kieselsaure, hergestellt nach den Beispielen 1 bis 8, mit einem Dissolver (kauflich erhaltlich unter dem 
Namen Dispermat F105, Fa. Getzmann, Reichshof-Heienbach, D) wahrend 15 Min bei Raumtemperatur 
dispergiert (Zahnscheibendissolver mit Durchmesser 5 cm, Umfangsgeschwindigkeit 7,3 m/s). AnschlieBend 
wird die Viskositat der Masse mit einem Brookfield-Viskosimeter RVT DV-II, Spindel 6, bei 25 °C gemessen. 

45 Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Beispiel 41 

Es wird verfahren wie in Beispiel 31, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1, 
so eine mit Dimethylsiloxygruppen oberflSchenmodifizierte pyrogene Kieselsaure mit einem Kohlenstoffgehalt 
von 1,0 Gew.% und mit einer spezifischen Oberfiache von 160 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode 
nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE 42 21 716 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
HDK H20 bei Wacker-Chemie GmbH, MOnchen, D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefUhrt 

55 Beispiel 42 

Es wird verfahren wie in Beispiel 31 , jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1 , 
eine mit Trimethylsiloxygruppen oberflachenmodifizierte pyrogene Kieselsaure mit einem Kohlenstoffgehalt 
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nach Sm ^6613 und 2 ™ h Sp ^f che " ° berfl ^^ von 140 m*/g (gemessen nach der BET Methode 
HDK HPmo hli w . i hers,e, ' bar nach 23 44 388 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
a^gefOhrt W ^er-Ch em ,e GmbH. Munchen. D) ein g esetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 

Beispiel 43 

-_ 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1 
e ne m,t ammon.umfunktionel.em Organopo.ysi.oxan Oberflachen-modifizierte pyrogene KteseSe mii 
emem Kohlenstoffgehalt von 5,5 Gew.o /o und mit einer spezifischen Oberf.ache von 110 rn^ temessen 
nach der BET Methode naoh DIN 66131 und 66132). herste.lbar nach DE-OS 37 07 226 (Juflich e^aTtHch 
unter dem Namen WACKER HDK H2050 EP bei Wacker-Chemie GmbH. Munchen D) Sese^ 
gemessenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. eingesetzt. Die 

is Beispiel 44 

oin^h J rd „ v f rfahren wie in Beis P iel 9- jedoch wird anstelle einer Kieselsaure. hergestellt nach Beispiel 1 
e.ne hydroph.le pyrogene Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 200 ml* (oemeSn S 

a. L^en WACKE n R C HDTN 6 20 13 h 1 "w T^l ° E 26 2 ° 737 ^ SSSTuTdS 

TaTene 3 a^Sohrt Wacker-Chemie GmbH. Munchen, D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in 



Tabelle 3 
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Beispiele 33 bis 45 / ViskosrtSt (mPa.s) 


Beispiel 


Viskositat (mPa.s) 


33 


4400 


34 


2300 


35 


4500 


36 


2100 


37 


5900 


38 


5800 


39 


2200 


40 


7300 


41 


3000 


42 


1800 


43 


1900 


44 


1200 



Anhang 

45 Anhang I: Extrahierbares Silylierungsmittel 

Ei S kuh.!no e m!! S ^ r ^ TTT "'l?™ Spa,e ' 1 °° 9 re ^ f o^ eingearbeitet und anschlieBend unter 
Eiskuh ung m,t dem D.ssolver (Pentraulik Labordissolver LD 50 mit Zahnscheibe 40 mm) zu flUssioe 
Konsrstenz verruhrt. anschlieBend 60 sec bei 8400 UpM geschert. dann 60 Min mit UltraThaireouSrt 
so und nach 2 Tagen wird uber eine Druckfiltration k.ares Filtrat abfiltriert. Das FW wttuSSSS 
^TT^^ Si, i Cium 9 ehart und m « ^aschromatographie (GC> nach Eto^TTZ 
umt^ Nachweisgrenze < 100 p P m 9 Organosi.ici- 

55 Anhang II: Relative Sorptionskapazitat fur OH~ 

Nach Sears et al., Anal. Chem. 1956. 12. 1981 kann der Gehalt an sauren Silanolgrupoen der 
K,ese,saure durch T.tration mit 0.1 n Natriumhydroxidlosung in gesattigter KochsaSISung bes^rnl 
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werden. Wird diese Methode auf hochunpolare KieselsSure angewandt, wird allgemein die Sorptionskapazi- 
tat fUr Hydroxylionen (OFT) erfaBt. Die relative Sorptionskapazitat wird dann definiert als "Sorptionskapazi- 
tat der unpolaren Kieselsaure dividiert durch die Sorptionskapazitat der hydrophilen Ausgangs-Kieselsaure 
multipliziert mit 100". 

5 

Anhang III: Methanolzahl 

Unpolare Kieselsaure, insbesondere hochunpolare Kieselsaure, wird definitionsgemaB von Wasser nicht 
benetzt; dies fuhrt zu Aufschwimmen der unpolaren Kieselsaure auch nach Schutteln auf dem unterstehen- 

10 den Wasser. Zugabe von Methanol zu Wasser erniedrigt die Oberflachenspannung des Gemisches 
gegenGber reinem Wasser. 1st die Oberflachenspannung (mN/m) des Wasser-Methanol-Gemisches von 
gleicher GroBe wie die Oberflachenenergie (mJ/m 2 ) der Kieselsaure, wird die Kieselsaure benetzt und sinkt 
in das Wasser- Methanol-Gemisch ein. Als Methanolzahl ist derjenige Prozentsatz (Gew%) Methanol in dem 
Wasser-Methanol-Gemisch definiert, bei dem die Halfte der Kieselsaure benetzt und in die Flussigkeit 

75 eingesunken ist. Durchfuhrung: Uberschichten von Wasser-Methanol-Gemisch mit dem gleichen Volumen 
an Kieselsaure, intensives Mischen durch heftiges Schutteln wahrend 5 Min., dann 10 Min. Ruhe, 
anschlieBend Beurteilung der eingesunkenen Menge an Kieselsaure. 

Anhang IV: Verdickungswirkung in UP-Harz 

20 

Jeweils 9 g Kieselsaure werden in 141 g einer 66 Gew%igen Losung eines ungesattigten Polyesterhar- 
zes in Styrol mit einer Saurezahl nach DIN 53402 von 31 und einer Viskositat bei 23 °C von 1000 mPa.s 
(kauflich erhaltlich unter dem Namen Ludopal P6 bei der BASF, Ludwigshafen, D) mit einem Dissolver 
(Pentraulik Labordissolver LD 50 mit Zahnscheibe 40 mm) eingeruhrt und anschlieBend bei 2800 UpM 
25 dispergiert. Der Viskositatswert bei 25 'C gemessen mit einem Rotationsviskosi meter nach DIN 53019 Teil 
1 bei einem Schergefalle von 9.7 cm" 1 , wird als "Verdickungswirkung in UP-Harz n definiert. 

Anhang V: Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 

30 Jeweils 15 g Kieselsaure werden in einem Gemisch von 16,7 g Wasser und 33,3 g Ethanol p.a. 
angeteigt, anschlieBend mit 85 g Wasser versetzt, mit dem Dissolver (Pentraulik Labordissolver LD 50 mit 
Zahnscheibe 40 mm) eingeruhrt und anschlieBend bei 2800 UpM wahrend 5 Min dispergiert. Der 
Viskositatswert bei 25 "C gemessen mit einem Rotationsviskosimeter nach DIN 53019 Teil 1 bei einem 
Schergefalle von 9,7 cm~\ wird als "Verdickungswirkung in 25%igem Ethanol" definiert. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
feinstteiligen anorganischen Oxide mit mindestens einem im Temperaturbereich des gesamten Verfah- 

40 rens schwer fluchtigen Silylierungsmittel behandelt werden, mit der Mafigabe, daB das schwer fluchtige 
Silylierungsmittel den feinstteiligen anorganischen Oxiden flussig in Form eines feinstzerstaubten 
Aerosols zugemischt wird. 

2. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
45 zeichnet, daB die feinstteiligen anorganischen Oxiden zusatzlich mit mindestens einem bei Verfahrens- 

temperatur fluchtigen Silylierungsmittel behandelt werden, mit der MaBgabe, daB das flQchtige Silylie- 
rungsmittel den teinstteiligen anorganischen Oxiden in gasformiger Form zugemischt wird. 

3. Verfahren zur Silylierung von feinststeiligen anorganischen Oxiden nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
so gekennzeichnet, daB das Verfahren aus einer ersten Stufe des Vermischens von feinstteiligen anorgani- 
schen Oxiden und Silylierungsmittel, einer zweiten Stufe des Nachbehandelns durch Tempern und 
einer dritten Stufe der Reinigung in einem Gasstrom besteht. 

4. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem Oder mehreren der 
55 AnsprUche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verfahren stem peratur bei Temperaturen unter 400 *C 

liegt. 
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5. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem Oder mehreren der 
AnsprUche 1-4, dadurch gekennzeichnet, da6 als Silylierungsmittel eine Oder mehrere Organosilicium- 
verbindungen, die gleich oder yerschieden sein konnen, eingesetzt werden. 

6. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
AnsprUche 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB das feinstteijige anorganische Oxid zusatzlich mit einem 
protischen Losungsmittel behandelt wird. 

7. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
AnsprUche 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB das feinstteilige anorganische Oxid bereits einen Kohlen- 
stoffgehalt von unter 1 Gew.-% pro 100 m 2 /g spezifischer Oberflache (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132) aufweist. 

8. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
AnsprUche 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB als feinstteiliges anorganisches Oxid Kieselsaure verwen- 
det wird. 

9. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
AnsprUche 1-8, dadurch gekennzeichnet, daB als Silylierungsmittel Organosilane der allgemeinen 
Formel 

R 1 nSiX 4 -„ (I) 
worin 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und ein einwertiger, gegebenenfalls halogenierter, Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen, 

X gleich oder verschieden sein kann und Halogen, oder OH, OR 2 , OCOR 2 , 0(CH 2 ) x OR 2 t 

R 2 gleich Oder verschieden sein kann und einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 C- 

Atomen bedeutet n 1 oder 2, und 

x = 1, 2, 3 ist, 

und/oder Organosiloxane der Formel 

(R^eXbSiO^MR^SiO^W^R^iO^MSiXbR^ (II) 
worin 

R 1 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, und gleich oder verschieden sein kann, 
R 2 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

R 3 gleich oder verschieden sein kann, ein Wasserstoff Oder ein von R 1 verschiedener, einwertiger, 
gegebenenfalls halogenierter, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen ist, 
X die oben dafUr angegebene Bedeutung hat, 
a 0, 1, 2 oder 3, 
b 0, 1, 2 oder 3, 

wobei die Summe a + b gleich 3 ist, 
x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, 
y 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, 

und die Summe x + y gleich 0 oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 200 ist, 

z 0 Oder 1 ist, mit der MaBgabe, daB z groBer 0 ist, wenn die Summe x + y gleich 0 ist, 

eingesetzt werden. 

10. Hochunpolare pyrogene Kieselsaure hergestellt nach einem oder mehreren der AnsprUche 1-9 dadurch 
gekennzeichnet, daB sie eine mittlere Primarteilchen-PartikelgrOBe kleiner als 100 nm, insbesondere mit 
einer spezifischen OberflSche groBer als 25 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 
und 66132), einen Kohlenstoffgehalt von mindestens 1 Gew.-% pro 100 m 2 /g spezifischer Oberflache 
(gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), eine Methanolzahl von gleich oder 
groBer als 50, eine relative Sorptionskapazitat an Hydroxylionen von kleiner als 25 %, keinen von der 
Kieselsaure extrahierbaren oder loslichen Anteil an Silylierungsmittel aufweist und daB auf der hochun- 
polaren pyrogenen Kieselsaure mittels Infrarot-Spektroskopie keine isolierten Silanolgruppen bei einer 
Wellenzahl von 3750 cm -1 nachweisbar sind. 
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11. Hochunpolare pyrogene Kieselsaure nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB von dem gebun- 
denen Silylierungsmittel mindestens 80 Mol% des Silylierungsmittels aus Siloxygruppen besteht, die 
mit zwei Kohlenwasserstoffresten substituiert sind. 

12. Verwendung der hochunpolaren pyrogenen Kieselsaure nach Anspruch 9 oder 10 Oder hergestellt nach 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 als Verdickungsmittel in polaren Systemen, als Absorb- 
tionsmittel fur 6le, zur Verbesserung der Rieselfahigkeit von Tonern sowie in Antischaummitteln. 
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